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VALIDACIÓN DE MÉTODOS DE ENSAYO: SEDIMENTO BÁSICO Y AGUA, 
CARBON CONRADSON, ASFALTENOS DEL CRUDO Y DERIVADOS. 
 
 
 
RESUMEN 
 
Se validaron los métodos de ensayo de los parámetros: agua y sedimentos básicos, carbón 
Conradson y asfaltenos; correspondientes a las normas  ASTM D4007-11, D189-01 y D3279-
07, respectivamente, con el propósito de que en el futuro sean acreditados ante la organización 
Ecuatoriana de acreditación (OAE). Estos parámetros están relacionados al transporte, 
almacenamiento y calidad del petróleo crudo y derivados. 
Para la validación interna se utilizó material de referencia interno como petróleo crudo y fuel oil 
Nº6 o bunker y se contó con ayuda de la inter-comparación con otros laboratorios para 
determinaron los parámetros  estadísticos: como exactitud, precisión (repetibilidad, 
reproducibilidad) e incertidumbre. Posteriormente se establecieron los procedimientos e 
instructivos definitivos que aseguran la calidad de los métodos de ensayo implementados en el 
laboratorio del DPEC. 
Una vez que la precisión de los métodos de ensayo se encuentra dentro de los límites 
establecidos en las normas ASTM, y los demás parámetros estadísticos cumplen con los 
objetivos planteados,  se concluye con la validación de los métodos analíticos, demostrándose 
que los resultados obtenidos son competentes y que los métodos de ensayo validados pueden ser 
sometidos a la acreditación conforme los establece la Norma ISO/IEC 17025. 
  
PALABRAS CLAVES: /VALIDACIÓN/ MÉTODOS DE ENSAYO/ AGUA Y 
SEDIMENTOS BASICOS/ ASFALTENOS/ CARBON CONRADSON/ INCERTIDUMBRE/ 
ACREDITACIÓN/ NORMAS ASTM/ PETROLEO CRUDO/ 
 
 
 
xv 
TEST METHODS VALIDATION: BASIC SEDIMENT AND WATER, CONRADSON 
CARBON, AND ASPHALTENES OF CRUDE OIL AND DERIVATIVES. 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
Test Methods of : water and basic sediment parameters, Conradson carbon and asphaltenes were 
validated; corresponding to ASTM D4007-11, D189-01 and D3279-07, respectively, so that in 
the future they are accredited by the Ecuadorian Accreditation Organization (OAE). These 
parameters are related to the transport, storage and quality of crude oil and derivatives. 
 
For internal validation internal reference material was used as crude oil and fuel oil No. 6 or 
bunker and counted using the inter-comparison with other laboratories to determined statistical 
parameters: as accuracy, precision (repeatability, reproducibility) and uncertainty. Subsequently 
definitive procedures and instructions that ensure the quality of the test methods implemented in 
the laboratory of DPEC settled.  
 
Once the accuracy of the test methods is within the limits established by ASTM, and other 
statistical parameters meet the objectives, concludes with the validation of analytical methods, 
showing that the results are relevant and validated test methods may be subject to accreditation 
as established by the ISO / IEC 17025. 
 
 
KEYWORDS: / VALIDATION / TEST METHODS / WATER AND SEDIMENT CORE / 
ASPHALTENE / CONRADSON CARBON / UNCERTAINTY / ACCREDITATION / 
STANDARDS ASTM / CRUDE OIL/ 
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INTRODUCCIÓN 
 
En la actualidad la competencia a nivel global de la oferta y demanda de bienes y servicios 
exige que los mismos cumplan estándares y requisitos que están especificados por 
procedimientos y normas internacionales. Los laboratorios son los encargados de analizar y 
evaluar estos bienes y servicios, así como de demostrar que los métodos de ensayos analíticos 
proporcionan resultados lo suficientemente confiables y adecuados para su finalidad. Este grado 
de importancia de asegurar la calidad del resultado se ve reflejado cotidianamente, por ejemplo 
en la calidad del agua de consumo humano, para demostrar la calidad de las propiedades 
fisicoquímicas de los combustibles y otros aspectos los cuales están apoyados en algún modo 
por mediciones analíticas. 
  
Es por eso que la Organización Internacional de Normalización o ISO, nacida tras la Segunda 
Guerra Mundial (23 de febrero de 1947), es el organismo encargado de promover el desarrollo 
de normas internacionales de fabricación (tanto de productos como de servicios), comercio y 
comunicación para todas las ramas industriales a excepción de la eléctrica y la electrónica. Su 
función principal es la de buscar la estandarización de normas de productos y seguridad para las 
empresas u organizaciones (públicas o privadas) a nivel internacional. 
 
Nuestro país cuenta con un sinnúmero de laboratorios de calibración y ensayos dedicados a la 
prestación de servicios especializados, lo que ha llevado al Servicio de Acreditación 
Ecuatoriano SAE a controlar la competencia entre ellos, con el objetivo de que estos presten una 
mejor atención a sus clientes presentando resultados confiables. Para corroborar que estos 
laboratorios cumplen con las normas y estándares internacionales y a la vez otorgar una 
certificación internacional que valide su funcionamiento, el OAE ha impuesto una serie de 
parámetros y exigencias.  
 
La inversión para realizar estas mediciones y comprobar la calidad de los productos es 
generalmente elevada. Sin embargo, se pueden originar costos adicionales por las decisiones 
tomadas con base en resultados no precisos, por tal razón es importante determinar el resultado 
exacto y expresar confiabilidad en la precisión de los datos. 
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De esta manera el laboratorio del Departamento  de Petróleos, Energía y Contaminación DPEC, 
debe ser capaz de producir resultados con alto nivel de calidad utilizando métodos validados. 
Por tal razón el desarrollo de este proyecto consiste en validar internamente los métodos de 
ensayo para la determinación de impurezas presentes en crudo y sus derivados como son: 
sedimento básico y agua, carbón Conradson y asfaltenos en petróleo crudo y sus derivados 
siguiendo las normas ASTM D4007-11, D189-01 y D3279-07, con lo cual se espera contrastar 
los resultados de los parámetros estadísticos del método con los planteados por la norma para 
verificar el cumplimiento de los requisitos.  
 
La validación de los métodos de ensayo de agua y sedimentos básicos, carbón Conradson y 
asfaltenos, en el petróleo crudo y sus derivados garantizará la confiabilidad de los 
procedimientos y resultados llevados a cabo en el área de Petróleos del DPEC, además, se 
establecerán las condiciones más favorables como son sustancias y reactivos, materiales y 
equipos para la determinación de los parámetros fisicoquímicos, respaldados por la 
determinación de la incertidumbre que todo método de ensayo requiere como criterio de 
aceptación de los resultados, además de tener una idea clara de sus limitaciones y capacidades, 
con lo cual el laboratorio está en capacidad de acceder a la acreditación.
3 
1. MARCO TEÓRICO 
 
1.1. El petróleo. 
 
El petróleo es una mezcla homogénea de compuestos orgánicos, principalmente hidrocarburos 
insolubles en agua. En condiciones normales es un líquido bituminoso que puede presentar gran 
variación en diversos parámetros como color y viscosidad, densidad, capacidad calorífica, etc. 
Estas variaciones se deben a la diversidad de concentraciones de los hidrocarburos que 
componen la mezcla.
1 
 
1.1.1. Composición. El petróleo está formado principalmente por hidrocarburos, que son 
compuestos de hidrógeno y carbono, en su mayoría parafinas, naftenos y aromáticos. Junto con 
cantidades variables de derivados saturados homólogos del metano (CH4). Su fórmula general es 
CnH2n+2. 
 
 Cicloalcanos o cicloparafinas-naftenos: hidrocarburos cíclicos saturados, derivados del 
ciclopropano (C3H6) y del ciclohexano (C6H12). Muchos de estos hidrocarburos contienen 
grupos metilo en contacto con cadenas parafínicas ramificadas. Su fórmula general es CnH2n. 
 
 Hidrocarburos aromáticos: hidrocarburos cíclicos insaturados constituidos por el benceno 
(C6H6) y sus homólogos. Su fórmula general es CnHn. 
 
 Alquenos u olefinas: moléculas lineales o ramificadas que contienen un enlace doble de 
carbono (-C=C-). Su fórmula general es CnH2n. Tienen terminación -"eno". 
 
 Dienos: Son moléculas lineales o ramificadas que contienen dos enlaces dobles de carbono. 
Su fórmula general es CnH2n-2. 
 
 Alquinos: moléculas lineales o ramificadas que contienen un enlace triple de carbono. Su 
fórmula general es: CnH2n-2. Tienen terminación -"ino". 
 
 
4 
Además de hidrocarburos, el petróleo contiene otros compuestos que se encuentran dentro del 
grupo de orgánicos, entre los que destacan sulfuros orgánicos, compuestos de nitrógeno y de 
oxígeno. También hay trazas de compuestos metálicos, tales como sodio (Na), hierro (Fe), 
níquel (Ni), vanadio (V) o plomo (Pb). Asimismo, se pueden encontrar trazas de porfirinas.
 2
 
 
1.1.2. Origen del petróleo. Es de origen fósil, fruto de la transformación de materia orgánica 
procedente de zooplancton y algas que, depositados en grandes cantidades en fondos anóxicos 
de mares o zonas lacustres del pasado geológico, fueron posteriormente enterrados bajo pesadas 
capas de sedimentos. Se originaron a partir de restos de plantas y microorganismos enterrados 
por millones de años y sujetos a distintos procesos físicos y químicos. La transformación 
química (craqueo natural) debida al calor y a la presión durante la diagénesis produce, en 
sucesivas etapas, desde betún a hidrocarburos cada vez más ligeros (líquidos y gaseosos). Estos 
productos ascienden hacia la superficie, por su menor densidad, gracias a la porosidad de las 
rocas sedimentarias. Cuando se dan las circunstancias geológicas que impiden dicho ascenso 
(trampas petrolíferas como rocas impermeables, estructuras anticlinales, márgenes de diapiros 
salinos, etc.) se forman entonces los yacimientos petrolíferos.
3
  
 
1.1.3. Clasificación del petróleo. La industria petrolera clasifica el petróleo crudo según su 
lugar de origen (p.e. "West Texas Intermediate" o "Brent") y también con base a su densidad o 
gravedad API (ligero, medio, pesado, extra pesado); los refinadores también lo clasifican como 
"crudo dulce", que significa que contiene relativamente poco azufre, o "ácido", que contiene 
mayores cantidades de azufre y, por lo tanto, se necesitarán más operaciones de refinamiento 
para cumplir las especificaciones actuales de los productos refinados.
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Tabla 1. Clasificación del petróleo en función de su densidad API 
CLASE API 
Condensados >40 
Livianos 30 – 39,9 
Medios 20- 29,9 
Pesados 10- 19,9 
Extrapesados <9,9 
Fuente: CALLE, Luis. Química y características del petróleo y productos 
básicos, Quito, 2008. p.15 
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1.2. Productos derivados del petróleo. 
 
Un derivado del petróleo es un producto procesado en una refinería, usando como materia prima 
el petróleo. Según la composición del crudo y la demanda, las refinerías pueden producir 
distintos productos derivados. La mayor parte del crudo es usado como materia prima para 
obtener combustibles, por ejemplo la gasolina. También se producen sustancias químicas, que 
se puede utilizar como materia prima en los diferentes procesos producción de plástico, 
solventes y otros de mucha utilidad. Debido a que el petróleo contiene un 2% de azufre, también 
se obtiene grandes cantidades de éste. La destilación de petróleo conduce a la formación de 
diferentes fracciones con un rango determinado de número de carbonos y en las respectivas 
temperaturas de ebullición, tal como lo demuestra el siguiente cuadro.
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Figura 1. Proceso de Refinación del Crudo. 
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1.2.1. Fuel Oil No.6 o Bunker. El fuel oil, es una fracción del petróleo que se obtiene como 
residuo en la destilación fraccionada. De aquí se obtiene entre un 30 y un 50% de esta sustancia. 
Es el combustible más pesado de los que se puede destilar a presión atmosférica. Está 
compuesto por moléculas con más de 20 átomos de carbono, y su color es negro. El fuel oil se 
usa como combustible para plantas de energía eléctrica, calderas y hornos. 
 
El fueloil se clasifica en seis clases, enumeradas del 1 al 6, de acuerdo a su punto de ebullición, 
su composición y su uso. El punto de ebullición, que varía de los 175 a los 600 °C; la longitud 
de la cadena de carbono, de 9 a 70 átomos; y la viscosidad aumentan con el número de carbonos 
de la molécula, por ello los más pesados deben calentarse para que fluyan. El precio 
generalmente decrece a medida que el número aumenta. 
 
Combustible Bunker es técnicamente cualquier tipo de combustible derivado del petróleo usado 
en motores marinos. Recibe su nombre (en inglés) de los contenedores en barcos y en los 
puertos en donde se almacena; cuando se usaban barcos a vapor se tenían bunkers de carbón, 
pero ahora lo mismos depósitos se usan para combustible bunker. La oficina de Impuestos y 
Aduana Australiana define el combustible bunker como el combustible que alimenta el motor de 
un barco o de una aeronave. Combustible Bunker A equivale a fueloil No. 2, combustible 
bunker B equivale a fueloil No. 4 o No. 5 y combustible C equivale a fueloil No. 6. Debido a 
que No. 6 es el más común, se usa el término "combustible bunker" como un sinónimo para 
fueloil No. 6. Al fueloil No. 5 se la llama también navy special fuel oil o sencillamente navy 
special, los fueloil No. 6 o 5 también son llamados furnace fuel oil (FFO); debido a su alta 
viscosidad requieren calentamiento, usualmente lograda por medio de un sistema de circulación 
continua a baja presión de vapor, antes de que el combustible sea bombeado desde el tanque de 
combustible bunker. 
 
 
1.3. Impurezas en el petróleo y sus derivados. 
 
Las impurezas en el petróleo están clasificadas en dos grupos: el primero constituye las 
impurezas oleofóbicas que son los constituyentes insolubles en el crudo y el segundo referido a 
las impurezas oleofílicas en los que se encuentran los componentes solubles en el crudo o que 
forman parte de este.
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La tabla 2 ilustra el contenido de impurezas en la mayoría de petróleos. 
 
Tabla 2.  Impurezas del petróleo 
IMPUREZAS OLEOFÓBICAS CONTENIDO EN EL CRUDO 
Sales inorgánicas, 
      
              
 
Agua, %V 
Sedimentos, 
       
              
 
10-1000 
0,1 – 2 
1- 1500 
IMPUREZAS OLEOFÍLICAS CONTENIDO EN EL CRUDO 
Compuestos de Azufre, %P de S 
Compuestos organometálicos, ppm 
Ácidos Nafténicos, %V 
Compuestos de Nitrógeno, %V 
Compuestos oxigenados no ácidos, %P 
0,1- 6,0 
5 – 400 
0,03 – 0, 4 
0,05 – 15 
0 - 2 
Fuente: CALLE, Luis. Química y características del petróleo y productos básicos, Quito, 
2008.p. 108 
 
 
1.3.1. Sedimentos Básicos y Agua.  La determinación del contenido de sedimentos y agua se 
requiere, para establecer con precisión los volúmenes netos de petróleo crudo que se negocia en 
transacciones de venta, intercambio, interventoría, transferencia de custodia, liquidación de 
regalías e impuestos sobre el petróleo crudo.  Una excesiva cantidad de agua y sedimentos en el 
petróleo crudo, también puede generar problemas operacionales, como corrosión de equipos y 
problemas en el procesamiento y transporte del mismo, generando costos de tratamiento y 
reparación. En la actualidad existen  normas para el porcentaje de BSW con el que puede llegar 
el crudo una refinería. El hecho de que este porcentaje no se cumpla implica sanciones 
económicas para la empresa comercializadora; de ahí que la determinación del BSW sea tan 
importante a la hora de establecer la calidad del crudo.
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1.3.2. Carbón Conradson. El carbón Conradson es bien conocido en la industria de petróleo 
como un método para calcular el residuo de carbono de un combustible. El valor de residuo de 
carbono es considerado por algunos para dar una indicación aproximada de la tendencia de  
combustibilidad y a formar depósitos del combustible.
8
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1.3.3. Asfaltenos o insolubles en n-heptano. Los asfaltenos son compuestos aromáticos y 
nafténicos de alto peso molecular con un rango de 1000 a 50000 kg/kg mol, que se encuentran 
en dispersión coloidal en algunos crudos. Se definen como fracciones que se encuentran en el 
crudo, solubles en solventes aromáticos como el benceno, tolueno y xileno, pero insoluble en n-
alcanos de cadena corta (bajo peso molecular) como por ejemplo el n-pentano, y pueden ser 
derivados del petróleo y/o carbón.
9  
Los asfaltenos son partículas sólidas semicristalinas de color 
café o negro que contienen anillos condensados de hidrocarburos aromáticos. Los asfaltenos no 
son una especie química sino una familia de compuestos que presentan sólo un comportamiento 
global característico. Se caracterizan por ser de tipo polar, de estructura amorfa y de fórmula 
empírica promedio C74H87NS2O.
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Bajo el término “asfaltenos” se agrupa a los componentes que quedan como fracción insoluble 
luego de tratar una mezcla en determinadas condiciones (solventes, temperaturas, etc.). La 
composición de esta fracción insoluble varía de petróleo en petróleo y la característica común, 
que los hace importantes en el estudio de los yacimientos y en la producción de petróleo, es que 
suelen originar precipitados (sólidos) al agruparse por sufrir alteración en su ambiente, dañando 
el medio poroso o bloqueando las tuberías de producción, evitando así el flujo de hidrocarburos 
en pozos petroleros. La cantidad de asfaltenos en el petróleo varía dependiendo de la fuente, 
profundidad, gravedad API del crudo y contenido de azufre.
11 
 
 
1.4. Métodos de determinación de impurezas en crudo y sus derivados. 
 
 
1.4.1. Método de determinación de Sedimentos Básicos y Agua. El método a aplicarse para la 
determinación del sedimento básico y agua en el crudo, es el correspondiente a la Norma ASTM 
D4007-11 en la cual se utiliza un método volumétrico para la determinación del sedimento 
básico y agua.
12
 Para esto la muestra es previamente disuelta con un hexano para disminuir su 
viscosidad y sometida a calentamiento para así facilitar la separación del agua y solidos del 
hidrocarburo. Finalmente, la muestra se somete a centrifugación para concluir la separación y 
realizar la lectura del resultado. El contenido de sedimento básico y agua se lo expresa en 
porcentaje en volumen. 
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1.4.2. Método de determinación de Carbón Conradson. El método a aplicarse para la 
determinación del carbón Conradson, es el correspondiente a la Norma ASTM D189-01 en la 
cual se utiliza un método gravimétrico. Primero la muestra previamente pesada es colocada en 
un crisol tarado y se agregan núcleos de ebullición. A continuación, La muestra se coloca en un 
soporte dentro de una campana de extracción para ser combustionada con un mechero Fisher. 
Por último, la muestra se enfría y se pesa, el contenido del crisol, obteniendo así cantidad de 
residuos carbonosos provenientes de la muestra analizada. El contenido carbón Conradson de 
una muestra se lo expresa en porcentaje en peso. 
 
1.4.3. Método de determinación de Asfaltenos. El método a aplicarse para la determinación 
de asfaltenos, es el correspondiente a la Norma ASTM D3279-07 en la cual se utiliza un método 
gravimétrico. Primero la muestra previamente pesada es mezclada con n-heptano para así 
disolver la fracción  de la muestra no perteneciente a los asfaltenos, para complementar esta 
dilución la muestra es sometida a un calentamiento en reflujo con agitación. Por último, la 
muestra se enfría y se filtra, el contenido de este filtro que se encuentra dentro en un crisol 
Gooch previamente tarado se deseca y pesa, obteniendo así cantidad de asfaltenos provenientes 
de la muestra analizada. El contenido asfaltenos o insolubles en n-heptano de una muestra se lo 
expresa en porcentaje en peso. 
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2. VALIDACIÓN 
 
2.1. Validación interna. 
 
La validación interna es la adecuación del método normalizado para establecerlo como un 
procedimiento de rutina dentro del laboratorio confirmando a través del examen y el aporte de 
evidencias objetivas, que se cumplen los requisitos particulares para un uso específico previsto, 
donde se deben evaluar sus propios parámetros de control estadístico.
13 
 
2.2.  Acreditación. 
 
La acreditación es un proceso voluntario mediante el cual una organización es capaz de medir la 
calidad de sus servicios o productos, y el rendimiento de los mismos frente a estándares 
reconocidos a nivel nacional o internacional. El proceso de acreditación implica la 
autoevaluación de la organización, así como una evaluación en detalle por un equipo de 
expertos externos.
14 
 
2.3. ¿Por qué se debe validar? 
 
 Porque la validación de métodos asegura que una metodología analítica es exacta, 
reproducible y robusta bajo los rangos específicos. 
 Porque la validación de métodos permite suministrar resultados altamente confiables. 
 Porque es una parte integral del sistema de control de calidad 
 Porque es un requerimiento de las BPL, USP y Normativo en ISO 17025, ISO 15189, ISO 
220. 
 Porque permite recopilar la información necesaria para la elaboración de los documentos 
pertinentes a fin de Obtener la acreditación ante el Servicio de Acreditación Ecuatoriano 
(SAE). 
 
2.4.  Esquema general del proceso de validación. 
 
 Detección de la necesidad analítica: Se establece, por la autoridad del laboratorio, la 
necesidad de satisfacción de una demanda analítica. 
11 
 Método: Selección del método. 
 Elaboración del borrador del procedimiento: Teniendo en cuenta los aspectos formales de 
contenido. 
 “Puesta a punto.” Se ajustan y afinan las distintas variables del método. En este apartado “se 
prueba” teniendo en cuenta los diversos parámetros de validación. 
 Elección de los parámetros de validación: Teniendo en cuenta las guías aplicables y la 
experiencia obtenida en la puesta a punto. 
 Fijación de objetivos para los parámetros de validación: Teniendo en cuenta la bibliografía 
aplicable y la experiencia obtenida en la puesta a punto. 
 Diseño experimental y estadístico: Para la obtención de los parámetros elegidos, siguiendo 
el procedimiento. 
 Realización de los ensayos diseñados: De acuerdo con el procedimiento (borrador). 
Evidencias registrables completas. 
 Tratamiento estadístico de los datos obtenidos: Se obtienen los valores propios del 
laboratorio para los parámetros de validación. 
¿Cumplen objetivos predefinidos? 
SI Método validado, pasar a 10. 
NO Analizar incumplimientos y buscar posibles causas 
¿Se han encontrado posibles razones? 
SI Corregir y volver a 7 / 8 
NO¿Se pueden cambiar objetivos? 
SI Cambiar y volver a 6 
NO Volver a 4 
 Elaboración de la documentación respectiva. 
 Aprobación del procedimiento y declaración de método validado. 
 Difundir / distribuir y archivar la documentación conjuntamente con los registros en forma 
ordenada. 
 Un procedimiento se considerará validado mientras no se produzcan cambios que impidan 
asegurar que se mantiene bajo control. 
 
2.5.  Alcance de la validación. 
 
Se diferencian tres casos, en los que la dificultad de la validación aumenta del primero al 
tercero: 
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2.5.1. Método de ensayo estandarizado y normalizado. Que se aplica exactamente como está 
descrito en la norma. 
 
2.5.2. Modificación a un método de ensayo normalizado. Por ejemplo, se hicieron 
modificaciones a los métodos descritos en la norma que pueden tener una repercusión sobre la 
calidad de los resultados. Ejemplos: un método de extracción diferente, otra matriz. 
 
2.5.3. Método de ensayo interno. Elaborado en el laboratorio y que no se encuentra en normas 
u otras colecciones de métodos.
15
 
 
La validación en los casos descritos tiene objetivos distintos y, por lo tanto, diferentes puntos 
esenciales: 
Tabla 3. Objetivos de la Validación 
Fuente: VILLARREAL, Lorena, Curso Taller, Validación de métodos de ensayo y 
estimación de la incertidumbre de medida, Quito, 2012, p.11. 
 
 
2.6.  Parámetros de validación. 
 
Es necesario considerar que las características o parámetros de desempeño que deberían 
evaluarse durante las actividades de validación varían de acuerdo con el tipo de método de 
ensayo con la finalidad de facilitar la decisión final de considerar el método como validado.
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La totalidad de las características de desempeño que pueden ser evaluadas en una validación 
completa para un método de ensayo son las siguientes: exactitud, precisión, repetibilidad, 
reproducibilidad, especificidad, selectividad, linealidad, intervalo de trabajo, sensibilidad, límite 
de detección, límite de cuantificación, robustez, incertidumbre. 
Método de ensayo Objetivos de la validación 
Caso 1: método normalizado 
Comprobación de que el laboratorio domina el ensayo y 
lo utiliza correctamente 
Caso 2: modificación de un 
método normalizado 
Comprobación de que la repetibilidad, la 
reproducibilidad, la precisión intermedia y la exactitud 
del método original no dependen de la modificación 
introducida y que el laboratorio domina el ensayo y lo 
utiliza correctamente 
Caso 3: método interno 
Comprobación de que el método tiene la repetibilidad, la 
reproducibilidad, la precisión intermedia y la exactitud 
suficientes para el objetivo de aplicación y que el 
laboratorio domine y lo realiza correctamente  
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Para cada método de ensayo se seleccionará las características a evaluar. Se puede tomar como 
orientación la siguiente tabla: 
 
Tabla 4. Parámetros de desempeño a evaluar en base al tipo de ensayo. 
Parámetro de Validación 
Tipo de ensayo 
Cualitativo 
Determinación de 
componentes 
mayoritarios 
Cuantitativo 
Propiedades 
Físicas 
Exactitud  X X X 
Precisión  X X X 
Especificidad/ Selectividad X X X X 
Robustez X X X X 
Sensibilidad/linealidad/Intervalo 
de trabajo 
 X X X 
Límite de detección X  X  
Límite de cuantificación   X  
 
 
2.6.1. Exactitud. Se define como la concordancia entre el resultado de un ensayo y el valor de 
referencia aceptado como convencionalmente verdadero. Las metodologías habitualmente 
utilizadas para evaluarla son, entre otras: 
 
 Uso de materiales de referencia. 
 Participación en comparaciones inter-laboratorios 
 Realización de ensayo de recuperación. 
 
La exactitud, cuando se aplica a una serie de resultados de ensayo, implica una combinación de 
componentes de errores aleatorios y sistemáticos. La exactitud se cuantifica con el sesgo que se 
define como la diferencia entre el valor más probable y el valor experimental. La determinación 
del sesgo con relación a los valores de referencia apropiados es importante en el establecimiento 
de la trazabilidad a los patrones reconocidos. Una forma de evaluar la exactitud del método es 
por medio del cálculo del error relativo, expresado en porcentaje.
17 
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2.6.2. Precisión. Precisión es un término general para evaluar la dispersión de resultados entre 
ensayos independientes, que son repetidos sobre una misma muestra, muestras semejantes o 
patrones, en condiciones definidas. Habitualmente se determina para circunstancias específicas 
de ensayo. En general se estudia mediante la repetibilidad, la reproducibilidad y la precisión 
intermedia, siendo usualmente expresadas por la desviación estándar.
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Tanto la repetibilidad como la reproducibilidad son, generalmente, dependientes de la 
concentración del mensurando y, de este modo, deberían ser determinadas para diferentes 
concentraciones. En algunos casos debe establecerse la relación entre la precisión y la 
concentración del mensurando. 
 
La repetibilidad es el grado de concordancia entre los resultados de mediciones sucesivas de un 
mismo mensurando, efectuadas bajo las mismas condiciones de ensayo, las cuales son: 
 
 Mismo procedimiento de ensayo. 
 Mismo operador. 
 Mismo equipo usado bajo las mismas condiciones. 
 Mismo local. 
 Repeticiones efectuadas en un corto intervalo de tiempo. 
 
La repetibilidad puede ser expresada cuantitativamente en términos de la característica de la 
dispersión de los resultados y puede ser determinada por medio del ensayo de patrones, material 
de referencia o adición a blanco en varias concentraciones en el intervalo de trabajo. Se sugieren 
7 o más repeticiones para el cálculo de la desviación estándar para cada concentración, llamado 
desviación estándar de repetibilidad. 
 
La reproducibilidad es el grado de concordancia entre los resultados de las mediciones de un 
mismo mensurando, efectuadas bajo condiciones variadas de ensayo. Es considerada importante 
cuando un laboratorio busca la verificación del desempeño de sus métodos en relación a los 
datos de validación obtenidos por medio de comparación inter-laboratorios. 
 
2.6.3.  Especificidad / Selectividad. 
 
 Selectividad: la medida hasta la cual otras sustancias interfieren en la determinación de una 
sustancia de acuerdo a un procedimiento dado. 
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 Especificidad: la especificidad  es la capacidad de determinar el analito inequívocamente en 
presencia de componentes los cuales se espera que estén presentes. Comúnmente, esto puede 
incluir impurezas, degradante, matriz, etc.  
 
2.6.4. Robustez. La robustez evalúa la sensibilidad que el método de ensayo presenta a las 
pequeñas variaciones en las condiciones operativas. Un método se dice robusto si se revela 
prácticamente insensible a pequeñas variaciones que puedan ocurrir cuando éste está siendo 
ejecutado. Para determinar la robustez de un método de ensayo, se puede recurrir al test de 
Youden. Se trata de un test que permite no sólo evaluar la robustez del método, sino también 
ordenar la influencia de cada una de las variaciones en los resultados finales, indicando cuál es 
el tipo de influencia de cada una de esas variaciones.
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2.6.5. Sensibilidad. Es una característica que demuestra la variación de la respuesta en función 
de la concentración del mensurando. Puede ser expresada por la pendiente de la recta de 
regresión de calibración, y se determina simultáneamente con las metodologías para la 
evaluación de la linealidad. La sensibilidad depende de la naturaleza del mensurando y de la 
técnica de detección utilizada. 
 
2.6.6. Linealidad. Es la capacidad de un método de ensayo de obtener resultados que sean 
directamente proporcionales a la concentración del mensurando dentro de un cierto intervalo de 
concentración. La cuantificación requiere que se conozca la relación entre la respuesta y la 
concentración del mensurando. 
 
La ecuación de la recta que relaciona a las dos variables es: 
y = ax + b       (1) 
Dónde: 
y = respuesta 
x = concentración 
a = pendiente de la curva de calibración 
b = intersección con el eje y, cuando x = 0. 
 
La linealidad de un método puede observarse por el gráfico de los resultados de los ensayos en 
función de la concentración del mensurando o puede calcularse a partir de la ecuación de la 
regresión lineal, determinada por el método de los mínimos cuadrados. El coeficiente de 
correlación lineal es frecuentemente usado para indicar cuanto puede ser considerada adecuada 
la recta como modelo matemático.
20 
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2.6.7. Intervalo de trabajo. Para cualquier método cuantitativo, existe un intervalo de 
concentraciones del mensurando en el cual el método puede ser aplicado. En el límite inferior 
del intervalo de concentración, los factores limitantes son los valores de los límites de detección 
y de cuantificación. En el límite superior, los factores limitantes dependen del sistema de 
respuesta del equipo de medición. Dentro del intervalo de trabajo puede existir un intervalo de 
respuesta lineal y dentro de éste la respuesta de la señal tendrá una relación lineal con el 
mensurando. La extensión en este intervalo puede ser establecida durante la evaluación del 
intervalo de trabajo.
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El intervalo lineal de trabajo de un método de ensayo es el intervalo entre los niveles inferior y 
superior de concentración del mensurando en el cual fue demostrado era posible la 
determinación con la precisión, exactitud y linealidad exigidas, bajo las condiciones 
especificadas para el ensayo. El intervalo lineal es definido como el intervalo de 
concentraciones en el cual la sensibilidad puede ser considerada constante y es normalmente 
expresada en las mismas unidades del resultado obtenido por el método de ensayo. 
 
Para efectuar la selección del intervalo de trabajo es necesario cubrir el intervalo de aplicación 
para el cual el ensayo va a ser usado. La concentración más probable de muestra debe, siempre 
que sea posible, situarse en el centro del intervalo de trabajo. 
 
2.6.8. Límite de detección. Para la validación de un método de ensayo, es normalmente 
suficiente proporcionar una indicación del nivel en que la detección del mensurando puede 
realizarse. En general esto puede obtenerse a partir de la curva de calibración y corresponde 
con: “blanco + 3s” y “0 + 3s“(en la cual s es la desviación estándar). En la siguiente tabla se 
presentan las metodologías para las evaluaciones cuantitativas del límite de detección.
22
 
 
Tabla 5. Evaluación del límite de detección (LD) 
Nº de 
Replicas 
Matriz Cálculos Observaciones 
≥ 7 
 
Blanco de la 
muestra 
 
LD = X + ts donde: 
X = media de los valores de los blancos de 
la muestra; t es la abscisa de la distribución 
de Student, dependiente del tamaño de la 
muestra y del grado de confianza y, 
s = desviación estándar de los blancos de 
la muestra 
 
La media y la desviación estándar 
de los blancos de la muestra son 
dependientes de la matriz. Válido 
solamente cuando los valores de los 
blancos presentan una desviación 
estándar diferente de cero. 
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El LD para cada mensurando debe ser expresado en las unidades apropiadas, de acuerdo con lo 
establecido en el método de ensayo. Se debe identificar la matriz usada para evaluar el LD. 
 
2.6.9. Límite de cuantificación. Para los ensayos cuantitativos es necesario asegurar que el 
método de ensayo informa resultados que sólo son atribuibles al mensurando. El límite de 
cuantificación (LQ) se toma como 10 veces la desviación estándar. 
 
Algunas veces es también denominado “límite de determinación”. En la práctica, corresponde 
normalmente al patrón de calibración de menor concentración (excluido el blanco). Este límite, 
después de haber sido determinado, debe ser ensayado para averiguar si la exactitud y la 
precisión conseguidas son satisfactorias, a través del método de adiciones de concentraciones 
conocidas. La siguiente tabla presenta un resumen del método de determinación del límite de 
cuantificación. 
 
Tabla 6. Evaluación del límite de cuantificación (LQ). 
N º Replicas Matriz Determinación 
≥7 
Blanco de la muestra 
 
LC = X + 10s, donde: 
X = media de los valores de 
los blancos 
s = desviación estándar de 
los blancos 
 
2.6.10. Incertidumbre. El objetivo de la incertidumbre es establecer un intervalo de valores 
dentro del cual se encuentra el valor verdadero de la medición, el cálculo de este parámetro se 
realizó aplicando los siguientes pasos: 
 
a)  Identificar y caracterizar las fuentes de incertidumbre. 
b)  Expresar con el mismo nivel de confianza y las mismas unidades, es decir convirtiéndolas 
en incertidumbres estándar (U). Para hacer la conversión se deben identificar primero el 
tipo de evaluación de incertidumbre estándar considerando los siguientes tipos de 
evaluación: 
 
 Incertidumbres estándar (U) tipo A: Método de evaluación de la incertidumbre mediante 
análisis estadístico de observaciones (generalmente utilizando desviaciones estándar) 
obtenida en el curso actual de la medición.´ 
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 Incertidumbre estándar (U) tipo B: método de evaluación de la incertidumbre al análisis 
estadístico de observaciones u obtenidas a partir de valores históricos en donde se supone 
una distribución de los datos. 
 
c)  Calcular la incertidumbre combinada (Uc) del método utilizando la raíz cuadrada de las 
sumatorias del cuadrado de las incertidumbres que intervienen en el ensayo. 
 
d)  Calcular la incertidumbre expandida del método (Uexp): multiplicando la Uc por un factor 
de cobertura de K=2 que establece un nivel de confianza del 95%. 
 
 
2.7.  Herramientas alternativas y adicionales para la validación. 
 
En algunas oportunidades no es económica o técnicamente factible llevar a cabo los estudios de 
validación, por lo cual el laboratorio debe emplear herramientas alternativas y adicionales que le 
permitan demostrar que ha efectuado la confirmación de que los métodos empleados son aptos 
para el uso específico.
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2.7.1. Comparación de métodos. Consiste en la comparación de los resultados obtenidos por 
un nuevo método con los conseguidos con un método de referencia. El objetivo es estudiar el 
grado de proximidad de los resultados obtenidos por los dos métodos de ensayo. Los ensayos 
son efectuados por duplicado, utilizando los dos métodos de ensayo, por separado, sobre las 
mismas muestras, en un intervalo restringido de concentraciones o en todo el intervalo de 
concentraciones en que se pretende validar el método. Existen varias técnicas estadísticas para 
comparar los resultados obtenidos. 
 
2.7.2. Programas inter-laboratorios. La Guía ISO/IEC 43-Parte 1 distingue entre los usos de 
comparaciones inter-laboratorios para ensayo de aptitud para la determinación del desempeño 
del laboratorio, como para otros propósitos tales como:- 
 
 Establecer la eficacia y la comparabilidad de nuevos método de ensayo. 
 Comprobar el desempeño de métodos establecidos. 
 Determinar las características de desempeño de un método. 
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Los ensayos de colaboración son una forma especial de ensayo para evaluar el desempeño de un 
método en las condiciones normales de trabajo en varios laboratorios, por medio de ensayo de 
muestras homogéneas preparadas cuidadosamente.  
 
2.7.3. La puntuación Z. Este criterio nos permite evaluar el desempeño de los laboratorios con 
respecto a otros 
 
                                                                                                                                                            (2) 
  
 
Dónde:       
 x =  resultado obtenido por el laboratorio participante 
X = Valor asignado o de consenso, corresponde al Promedio Robusto de los valores  reportados 
S= Desviación Estándar Robusta.  
 
La puntuación utilizada está establecido en la guía práctica ecuatoriana GPEINEN-ISO/IEC 43-
1:2003 
 
riosatisfactonoz
lecuestionabz
riosatisfactoz



3
32
2
 
 
Si la incertidumbre del valor asignado supera el 30% del valor de la Desviación Estándar utilizada 
para el cálculo del  z- score, se debe tomar en cuenta esa incertidumbre en la interpretación de los 
resultados del ensayo de aptitud calculando el z- score de la siguiente manera: 
 
  
(  -  )
√S  + u  
                                 (3) 
 
Dónde: 
u = Incertidumbre del valor asignado 
 
El valor asignado posee una incertidumbre (u ) calculada como se describe en el Protocolo Técnico 
de la Inter-comparación, que depende del método utilizado para su cálculo y del número de 
laboratorios que participan en su determinación. 
 
s
Xx
Z
)( 

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Cuando se aplica Estadística Tradicional a los datos obtenidos por los participantes, la 
incertidumbre del valor asignado se calcula de la siguiente manera: 
 
u  
S
√p
                                                                     (4)                                                                                                                         
 
Dónde: 
p = Número de Laboratorios Participantes 
 
2.7.4. Límites de aceptación. 
 
 
2.7.4.1. Límite superior de aceptación.  Corresponde a la Media Robusta más la Incertidumbre del 
Material de Referencia Interno. 
 
2.7.4.2. Límite inferior de aceptación. Corresponde a la Media Robusta menos la Incertidumbre 
Expandida del material de Referencia Interno. 
 
 
2.7.5. Análisis Anova. El estudio de la precisión se puede realizar calculando, a través del 
análisis simple de varianza (ANOVA de dos factores totalmente anidados homogéneos), las 
desviaciones estándar de repetibilidad (sr) y de reproducibilidad (sR ) para cada uno de los 
niveles de ensayo. 
 
Tabla 7. Análisis simple de la varianza. 
CADA NIVEL Día 
Observaciones 1 2 3 4 5 
1 L11 L21 L31 L41 L51 
2 L12 L22 L32 L42 L52 
3 L13 L23 L33 L43 L53 
4 L14 L24 L34 L44 L54 
5 L15 L25 L35 L45 L55 
 
Las medias de cada día están definidas por: 
 ̅  
∑    
 
   
 
             (5) 
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La media general es: 
 ̅  
∑ ∑    
 
   
 
   
  
 
∑    ̅
 
   
 
 
∑   ̅
 
   
 
             (6) 
 
Tabla 8. Ecuaciones para el desarrollo del análisis Anova. 
Análisis simple de la varianza 
Origen  
de la varianza 
Grados de 
libertad () 
Sumas de diferencias  
cuadráticas (SDC) 
Diferencias cuadráticas 
medias 
(DCM = SDC/) 
(varianzas) 
Entre grupos 
(Between) 
1 = 5-1=4 


5
1i
2
iB )LL5(SDC
 4
SDC
DCM BB 
 
Dentro del 
grupo 
(Within) 
2 = 25-
5=20 

 

5
1i
5
1j
2
iijW )L(LSDC
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SDC
DCM WW 
 
Total 
  = 25-
1=24  
(= 4 + 20 ) 
)SDCSDC(
)L(LSDC
WB
5
1i
5
1j
2
ijT


 
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SDC
DCM TT 
 
 
De acuerdo a ISO 5725 (UNE 82009): 
 
 La desviación estándar de repetibilidad (sr) es:   
 
   √                                                                  (6) 
 
 La desviación estándar de reproducibilidad (sR) es:  
 
   √  
    
                                                        (7) 
Dónde:  
  
  
         
 
                                                    (8) 
 
Siendo el denominador (5) igual al número de observaciones que se realizan cada día (en 
cada nivel) [cuando es el caso de un diseño experimental homogéneo de dos factores 
(totalmente anidados) (como el que se ha planteado)]. 
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Si, por efectos aleatorios, sL
2 
< 0, debe asumirse sL
2 
= 0 (normalmente debería cumplirse que 
DCMB > DCMW y en caso contrario deberían existir razones que lo justificaran). 
 
Las sr y sR del método estarán comprendidas entre el valor menor y el valor mayor de todas 
las desviaciones típicas calculadas (todos los niveles) (o CV.s si se quiere presentar en 
términos relativos, que es más comparable). 
 
Si el intervalo de trabajo del método es muy amplio, es razonable esperar que las s sean 
significativamente diferentes para cada punto de la función de respuesta del método, lo que 
nos obligaría a tomar decisiones relativas a la definición de su uso por tramos. (En algunos 
casos podría ser conveniente tratar de establecer si existe alguna relación funcional entre las 
s y los respectivos niveles de ensayo).  
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
 
3.1. Diseño experimental por tipo de ensayo. 
 
Tabla 9. Diseño experimental para el ensayo de Sedimentos Básicos y Agua. 
“MUESTRAS” 
Materiales  de Referencia Internos: dos niveles de 
concentración: 
 
 1 Bajo, cercanos al menor valor de Intervalo de Trabajo. 
 1 Alto, cercano al mayor valor del Intervalo de Trabajo. 
DISEÑO  
EXPERIMENTAL 
 Condiciones de Repetibilidad: 
Determinación del contenido de Sedimento Básico y Agua en el 
Petróleo Crudo, en dos niveles de concentración (dos 
Materiales de Referencia Internos), 25 veces por cada nivel. 
 
 Condiciones de Reproducibilidad: 
Determinación del contenido de Sedimento Básico y Agua, en 
dos niveles de concentración (dos  Materiales de Referencia 
Internos), 25 veces por cada nivel, en cinco días diferentes. 
 
 Veracidad: 
Determinación de la Veracidad (a partir del % Recuperación) 
de las muestras adicionadas una cantidad determinada de agua, 
tomando como valor verdadero la cantidad de agua adicionada. 
PROCESAMIENTO 
Se realizará el procesamiento del conjunto de datos obtenidos 
para cada nivel en condiciones de repetibilidad y 
reproducibilidad. 
TRATAMIENTO  
ESTADÍSTICO 
Análisis de varianza simple de los resultados obtenidos para 
obtención de la precisión por nivel de concentración. 
Obtención del Intervalo de Trabajo y de la Incertidumbre asociada 
a cada nivel. 
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Tabla 10. Diseño experimental para el ensayo de Carbón Conradson. 
“MUESTRAS” 
Materiales  de Referencia Internos: dos niveles de 
concentración: 
 
 1 Bajo, cercanos al menor valor de Intervalo de 
Trabajo. 
 1 Alto, cercano al mayor valor del Intervalo de 
Trabajo. 
DISEÑO  
EXPERIMENTAL 
 Condiciones de Repetibilidad: 
Determinación del % de Carbón Conradson en el Petróleo 
Crudo y sus Bunker, a dos niveles de concentración (Dos  
Materiales de Referencia Internos), 25 veces por cada nivel. 
 
 Condiciones de Reproducibilidad: 
Determinación del % de Carbón Conradson en el Petróleo 
Crudo y sus Bunker, a dos niveles de concentración (Dos  
Materiales de Referencia Internos), 25 veces por cada nivel, en 
cinco días diferentes. 
 
 Veracidad: 
Determinación de la Veracidad (a partir del % Recuperación) 
del MRI Petróleo Crudo y Bunker tomando como valor 
verdadero su concentración conocida a partir de su valor 
establecido por el resultado de la intercomparación. 
PROCESAMIENTO 
Se realizará el procesamiento del conjunto de datos obtenidos 
para cada nivel en condiciones de repetibilidad y 
reproducibilidad. 
TRATAMIENTO  
ESTADÍSTICO 
Análisis de varianza simple de los resultados obtenidos para 
obtención de la precisión por niveles de concentración. 
Obtención del Intervalo de Trabajo y de la Incertidumbre asociada 
a cada nivel. 
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Tabla 11. Diseño experimental para el ensayo de Asfaltenos. 
“MUESTRAS” 
Material de Referencia Interno: Dos niveles de concentración 
 
 1 Bajo, cercano al menor valor del intervalo de trabajo fijado 
 1 Alto, cercano al mayor valor del intervalo de trabajo fijado 
DISEÑO  
EXPERIMENTAL 
 Condiciones de Repetibilidad: 
Determinación del contenido de Asfaltenos en el Petróleo 
Crudo y Bunker, en dos niveles de concentración (dos 
Materiales de Referencia Internos), 25 veces por cada nivel. 
 
 Condiciones de Reproducibilidad: 
Determinación del contenido de Sedimento Básico y Agua, en 
dos niveles de concentración (dos  Materiales de Referencia 
Interno), 25 veces por cada nivel, en cinco días diferentes. 
 
 Veracidad: 
Determinación de la Veracidad (a partir del % Recuperación) 
del material de referencia certificado, tomando como valor 
verdadero su concentración conocida a partir de su valor 
establecido por el resultado de la intercomparación. 
PROCESAMIENTO 
Se realizará el procesamiento del conjunto de datos obtenidos 
para cada nivel en condiciones de repetibilidad y 
reproducibilidad. 
TRATAMIENTO  
ESTADÍSTICO 
Análisis de varianza simple de los resultados obtenidos para 
obtención de la precisión por niveles de concentración. 
Obtención del Intervalo de Trabajo y de la Incertidumbre asociada 
a cada nivel. 
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3.2.  Puesta a punto. 
 
3.2.1. Sedimentos Básicos y Agua. 
 
 Se revisó detalladamente la norma ASTM D4007-11 correspondiente al método de 
determinación de Sedimento Básico y Agua.  
 Se aprendió el funcionamiento del equipo (centrífuga y baño térmico).  
 Se verificó el equipo instrumental necesario para la preparación de las soluciones de tolueno- 
agua y tolueno-demulsificante necesarias para el ensayo. 
 Se determinó el tiempo y el régimen de calefacción adecuados para preparar el baño térmico 
para las muestras. 
 Se analizó algunas muestras para determinar cuál será el material de referencia interno a utilizar 
en el método de ensayo. 
 Se analizó las posibles interferencias que el método presenta, y se encontró que la  mayor 
interferencia es causada por la falta de homogeneidad de la muestra, y errores en su vertido 
dentro del tubo de la centrifuga. Se tomaron medidas para contrarrestarlas como se indica en el 
PNE/DPEC/MI05 Ref. ASTMD- 4007-11. 
 Se determinó, cuál es la mejor limpieza que se le debe dar al electrodo y a las celdas. 
 
3.2.2. Carbón Conradson. 
 
 Se revisó detalladamente la norma ASTM D189-01 correspondiente al método de 
determinación de Carbón Conradson. 
 Se determinó el procedimiento de tarado para los crisoles a utilizar. 
 Se ajustó y verifico la posición de los mecheros dentro de la campana de combustión así 
como el caudal de gas necesario para obtener una llama que proporcione una combustión 
adecuada. 
 Se analizó y determinó el tiempo de enfriamiento y desecación se los crisoles, así como su 
pesaje, posterior a la combustión de la muestra. 
 Se analizó algunas muestras para determinar cuál será el material de referencia interno a utilizar 
en el método de ensayo. 
 Se analizó  las posibles interferencias que afectan al desarrollo del ensayo que son: falta de 
homogenización de la muestra, derrame de la muestra durante la combustión por exceso de 
muestra o una combustión muy agresiva, y error en el pesaje por falta de estabilización de 
temperatura y humedad  de los crisoles en el desecador, antes y después de realizar la 
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combustión. Se tomaron medidas para contrarrestarlas como se indica en el PNE/DPEC/P Ref. 
ASTM D189-01. 
 
3.2.3. Asfaltenos. 
 
 Se revisó detalladamente la norma ASTM D3279-07 correspondiente al método de 
determinación de Asfaltenos.  
 Se determinó el tipo de malla a utilizar para la filtración previa de la muestra. 
 Se determinó el procedimiento de tarado para los crisoles Gooch con el papel filtro antes de 
comenzar el ensayo. 
 Se determinó la cantidad de solvente óptimo a ser utilizado para tipo de muestra. 
 Se analizó y determinó el régimen de calentamiento y agitación para obtener el reflujo 
deseado en las muestras, así como el tiempo que debe durar este calentamiento. 
 Se determinó el tiempo de enfriamiento de las muestras previo a su filtración. 
 Se determinó la presión de vació adecuada para realizar la filtración. 
 Se analizó algunas muestras para determinar cuál será el material de referencia interno a 
utilizar en el método de ensayo. 
 Se analizó  las posibles interferencias que afectan al desarrollo del ensayo que son: falta de 
homogenización de la muestra, y error en el pesaje por falta de estabilización de temperatura 
y humedad  de los crisoles Gooch y sus filtros en el desecador, antes y después de realizar el 
ensayo. Se tomaron medidas para contrarrestarlas como se indica en el PNE/DPEC/MI05 
Ref. ASTM D3279-07. 
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3.3. Elección de parámetros de validación.  
 
Tabla 12. Fijación de objetivos para el ensayo de Sedimentos Básicos y Agua. 
 
 
Tabla 13. Fijación de objetivos para el ensayo de Carbón Conradson.  
 
PARÁMETROS OBJETIVO DE VALIDACIÓN 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del contenido de Sedimentos 
Básicos y Agua en el petróleo crudo mediante  
método volumétrico. 
Repetibilidad 
 Rango inferior (0,3%V): ≤0.114% V 
 Rango superior (1,5%V): ≤0.1 0% V 
Reproducibilidad 
 Rango inferior (0,3%V): ≤0. 76% V 
 Rango superior (1,5%V): ≤0.280%V 
Veracidad 90  %R  110 
Incertidumbre (K=2) 
INCERTIDUMBRE ≤  0 % (k  ) → Para los 
niveles de concentración 
 
Intervalo de Trabajo 0,3-1,5% V 
PARÁMETROS OBJETIVO DE VALIDACIÓN 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del contenido de Carbón 
Conradson en el petróleo crudo y Bunker 
mediante  método gravimétrico. 
Repetibilidad 
 Rango inferior (8,8 %P): ≤0,930% P/P 
 Rango superior (16,39%P): ≤1,684% P/P 
Reproducibilidad 
 Rango inferior (8,8 %P): ≤1,446% P/P 
 Rango superior (16,39%P): ≤2,285%P/P 
Veracidad 90  %R  110 
Incertidumbre (K=2) 
INCERTIDUMBRE ≤  0 % (k  ) → Para los 
niveles de concentración 
 
Intervalo de Trabajo 8,82-16,39% P/P 
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Tabla 14. Fijación de objetivos para el ensayo de Asfaltenos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.4. Realización de los ensayos normalizados de acuerdo con el procedimiento interno. 
 
Para llevar a cabo los ensayos con cada una de los materiales de referencia internos,  se realizó 
lo siguiente: 
 
 Se seleccionó al equipo de analistas para realizar la validación del método de ensayo. 
 Se difundió los procedimientos normalizados, Instructivos y demás documentos al equipo 
asignado. 
 Se cualificó al grupo de técnicos mediante un examen teórico.  
 Se llevó a cabo los ensayos de acuerdo a los siguientes procedimientos: 
 
3.4.1. Sedimentos Básicos y Agua. 
 
 Preparar una solución de tolueno saturada de agua destilada (15 ml de agua por cada 800 ml 
de tolueno), agitar vigorosamente por 5 minutos y dejar reposar por lo menos un día. 
 Preparar una solución con 75% de demulsificante y 25% de tolueno, los porcentajes son en 
volumen. 
 Preparar el baño térmico de agua a una temperatura de 60ºC±3ºC. 
PARÁMETROS OBJETIVO DE VALIDACIÓN 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del contenido de Asfaltenos en el 
petróleo crudo y Bunker mediante método 
gravimétrico. 
Repetibilidad 
 Rango inferior (7,0%P): ≤1,51% P/P 
 Rango superior (13, %P): ≤1,51% P/P 
Reproducibilidad 
 Rango inferior (7,0%P): ≤ ,78% P/P 
 Rango superior (13,2%P): ≤2,78%P/P 
Veracidad 80  %R  120 
Incertidumbre (K=2) 
INCERTIDUMBRE ≤  0 % (k  ) → Para los 
niveles de concentración 
 
Intervalo de Trabajo 7,0-13,2% P/P 
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 Homogenizar la muestra que va analizarse durante 3 minutos. 
 Colocar 100 ml de la muestra, 50 ml en cada uno de los tubos de centrifuga. 
 Colocar 50 ml de la solución tolueno-agua en cada uno de los tubos de centrifuga. 
 Tapar los tubos con corchos y agitar vigorosamente durante 20 segundos. 
 Destapar los tubos y colocarlos en el baño térmico durante 15 minutos. Los tubos deberán 
estar sumergidos por lo menos hasta la marca de 100 ml. 
 Encender la centrifuga y precalentarla a 60ºC±3ºC, que será la temperatura que esta debe 
mantener durante el proceso de centrifugación. 
 Retirar los tubos del baño térmico, colocar sus respectivos corchos y agitar vigorosamente 
durante 20 segundos. 
 Colocar o tubos dentro de la centrifuga e iniciar el programa que los centrifugará durante 10 
minutos, a una velocidad centrifuga relativa mínima de 600. 
 Retirar los tubos de la centrifuga y leer el volumen de los sedimentos y agua depositados en 
el fondo del tubo. 
 Volver a colocar los tubos en la centrifuga y centrifugarlos igual que la vez anterior. 
 Repetir el paso anterior hasta que el valor leído del volumen de sedimento y agua, se 
estabilice y sea constante por lo menos durante dos mediciones. 
 Sumar los valores leídos del volumen del sedimento y agua en ambos tubos y este valor es el 
porcentaje de sedimentos básicos y agua correspondiente a la muestra analizada. 
 
3.4.2. Carbón Conradson. 
 
 Tarar un crisol de porcelana por cada muestra a analizar cómo se especifica en el Procedimiento 
Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/P/MI04 Ref. ASTM D – 189-01 
 Homogenizar la muestra que va analizarse durante 3 minutos, si la muestra es muy viscosa 
calentarla a 50 ºC durante media hora previo a la agitación. 
 Filtrar la muestra a través de una malla con un haz de luz Nº 100. 
 Pesar un crisol vacío y colocar 2 núcleos de ebullición de vidrio y volverlo a pesar. 
 Colocar 5 g de muestra para crudo y 3 g si es bunker, pesados con una precisión de por lo 
menos 5 mg. 
 Colocar el crisol de porcelana dentro del crisol metálico ubicado dentro de la campana de 
extracción. 
 Prender el mechero Fisher y aplicar calor con una llama intensa durante 10 minutos ± 1,5 
minutos. Durante este tiempo debe empezar a emanar humo de la muestra. Cuando esto suceda, 
se debe mover el crisol para que la llama toque las paredes del crisol, con el propósito de 
combustionar los vapores de la muestra. Este período se lo conoce como de pre-ignición. 
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 Al terminar el periodo de pre-ignición, se retira el mechero de debajo de la muestra y se regula 
una llama baja.  Una vez regulada la llama se lo vuelve a colocar debajo de la muestra y se deja 
que la combustione por 13 minutos ± 1 minuto. Este período se lo conoce como de quemado de 
vapores. 
 Al terminar el periodo de quemado de vapores, se ajusta la llama del mechero al máximo como 
en un inicio durante 7 minutos exactamente. 
 Al terminar el último periodo se apaga el mechero y se deja enfriar la muestra por un lapso 
mínimo de 15 minutos. 
 Se retira el crisol de porcelana del interior del crisol metálico y se lo coloca en el desecador por 
un mínimo de 2 horas o hasta que su peso se estabilice. El contenido del crisol combustionado 
son los residuos carbonosos contenidos en la muestra analizada. 
 Se calcula el porcentaje de residuos carbonosos Conradson dividiendo el peso de la muestra 
combustionada para el peso de la muestra original. 
 
3.4.3. Asfaltenos. 
 
 Tarar un crisol Gooch de porcelana con un papel filtro en su interior por cada muestra a analizar 
cómo se especifica en el Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/P/MI04 Ref. 
ASTM D – 3270-07 
 Homogenizar la muestra que va analizarse durante 3 minutos. 
 Dentro de un Erlenmeyer de 250 ml con un agitador magnético en su interior pesar 1 g de 
muestra con una precisión mínima de 0,1 mg. 
 Adicionar al Erlenmeyer 100 ml de n-heptano por cada gramo de muestra. 
 Calentar y agitar levemente el Erlenmeyer en una plancha de agitación magnética durante 3 
minutos para disolver y distribuir la muestra con la ayuda del solvente. 
 Ajustar el Erlenmeyer al condensador y calentarlo a 350 ºC con agitación durante 20 minutos. 
 Enfriar la muestra durante una hora, sin retirarla del condensador. 
 Colocar el crisol Gooch con el papel filtro en el sistema de vacío, y humedecer el papel filtro 
con 5 ml de n-heptano. 
 Recalentar la muestra hasta que alcance 45 ºC. 
 Encender la bomba de vacío y verter la muestra dentro de crisol Gooch por partes evitando que 
se derrame. 
 Una vez vertida toda la muestra, lavar el Erlenmeyer tres veces con 10 ml de n-heptano y filtrar 
el lavado, evitando que el agitador magnético caiga en el crisol con una varilla metálica. 
 Colocar el crisol Gooch  en la mufla a 107 ºC durante 15 minutos para evaporar el solvente 
presente en el crisol y en el papel filtro. 
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 Colocar el crisol de Gooch en el desecador por un mínimo de 2 horas o hasta que su peso se 
estabilice. El contenido del crisol son los asfaltenos contenidos en la muestra analizada. 
 Se calcula el porcentaje de asfaltenos dividiendo el peso de la muestra filtrada para el peso de la 
muestra original. 
 
 
3.5. Datos Experimentales. 
 
Tabla 15. Datos experimentales del ensayo de Sedimentos Básicos y Agua para crudo. 
Nivel de sedimento 
básico y agua, %V/V 
Valor de referencia nivel 
bajo, 
0,3% V/V 
Valor de referencia nivel 
alto, 
1,5% V/V  
Analista 1 
0.2875 1.4 
0.2875 1.4 
0.2875 1.25 
0.2875 1.4 
0.3 1.45 
Analista 2 
 
0.2875 1.4 
0.2875 1.4 
0.2875 1.25 
0.2875 1.4 
0.3 1.45 
Analista 3 
 
0.2875 1.4 
0.2875 1.4 
0.2875 1.25 
0.2875 1.4 
0.3 1.45 
Analista 4 
 
0.2875 1.4 
0.2875 1.4 
0.2875 1.25 
0.2875 1.4 
0.3 1.45 
Analista 5 
 
0.2875 1.4 
0.2875 1.4 
0.2875 1.25 
0.2875 1.4 
0.3 1.45 
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Tabla 16.  Datos experimentales del ensayo de Carbón Conradson para crudo y bunker. 
Nivel de Carbón 
Conradson, %P/P 
Valor de referencia nivel 
bajo, 
8,82% P/P  
Valor de referencia nivel 
bajo, 
16,39% P/P  
Analista 1 
8.40 14.70 
8.34 15.83 
8.50 15.08 
8.48 15.99 
8.47 14.85 
Analista 2 
 
8.40 14.70 
8.34 15.83 
8.50 15.08 
8.48 15.99 
8.47 14.85 
Analista 3 
 
8.40 14.70 
8.34 15.83 
8.50 15.08 
8.48 15.99 
8.47 14.85 
Analista 4 
 
8.40 14.70 
8.34 15.83 
8.50 15.08 
8.48 15.99 
8.47 14.85 
Analista 5 
 
8.40 14.70 
8.34 15.83 
8.50 15.08 
8.48 15.99 
8.47 14.85 
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Tabla 17. Datos experimentales para el ensayo de Asfaltenos para crudo y bunker. 
Nivel de 
Asfaltenos, 
%P/P 
Valor de referencia 
nivel bajo, 
7,0% P/P  
Valor de referencia 
nivel alto, 
13,2% P/P  
Valor de referencia 
nivel bajo, 
1,4 % P/P  
Analista 1 
8.23 15.41 1.5 
8.59 15.41 1.4 
8.79 15.62 1.4 
8.63 15.57 1.5 
8.52 14.06 1.4 
Analista 2 
 
8.55 15.41 
8.23 15.41 
8.59 15.62 
8.79 15.57 
8.63 14.06 
Analista 3 
 
8.52 15.41 
8.55 15.41 
8.23 15.62 
8.59 15.57 
8.79 14.06 
Analista 4 
 
8.63 15.41 
8.52 15.41 
8.55 15.62 
8.23 15.57 
8.59 14.06 
Analista 5 
 
8.79 15.41 
8.63 15.41 
8.52 15.62 
8.55 15.57 
8.23 14.06 
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4. CÁLCULOS 
 
4.1.  Cálculos de precisión. 
 
Para la determinación de la Precisión de cada uno de los métodos de ensayo, se utilizará el 
análisis simple de varianza ANOVA, con el cual se obtendrá la repetibilidad Sr y la 
reproducibilidad SR en cada uno de los niveles de cada método permitiendo la comparación con 
los criterios de repetibilidad y reproducibilidad normados para demostrar que el método se 
desarrolla correctamente. A continuación se demostrará el cálculo modelo de precisión  
utilizando la muestra MRI/01/02  para Carbón Conradson. 
 
 
4.1.1. Cálculo del valor medio de las determinaciones. Se utilizan los datos reportados en la 
Tabla 16. 
 
Aplicando la ecuación 5, se tiene: 
 
 i̅ 
8,40+8,34+8,50+8,48+8,47
5
[%P/P] 
  
 i̅ 8,44 %P/P 
 
 
Tabla 18. Datos de Carbón Conradson para la muestra MRI/01/02 reportado por los 
analistas. 
 
 
 
Determinación Analista 1 Analista 2 Analista 3 Analista 4 Analista 5 
1 8.40 8.25 8.33 8.47 8.47 
2 8.34 8.52 8.55 8.54 8.63 
3 8.50 8.78 8.42 8.57 8.36 
4 8.48 8.77 8.32 8.42 8.45 
5 8.47 8.36 8.34 8.44 8.46 
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Tabla 19. Valor medio de las determinaciones. 
 
4.1.2. Cálculo de la media de las medias. Se utilizan los datos reportados en la Tabla 19. 
 
 ̅ 
∑   ̅̅ ̅
5
  1
5
 (9) 
  
 ̅  
                        
 
[%P/P] 
 
 ̅       %P/P 
 
4.1.3. Cálculo de la Varianza. Se utilizan los datos reportados en la Tabla 27. 
 
  
∑        ̅ 
  
   
                           
 (10) 
 
 
                   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Determinación Analista 1 Analista 2 Analista 3 Analista 4 Analista 5 
1 8.40 8.25 8.33 8.47 8.47 
2 8.34 8.52 8.55 8.54 8.63 
3 8.50 8.78 8.42 8.57 8.36 
4 8.48 8.77 8.32 8.42 8.45 
5 8.47 8.36 8.34 8.44 8.46 
SUMATORIA 42.2 42.7 42.0 42.4 42.4 
VALOR MEDIO 8.44 8.53 8.39 8.49 8.47 
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Tabla 20. Tabulaciones de las Varianzas 
 
 
4.1.4. Cálculo de la sumatoria de diferencias dentro de grupos “SDCw”. Se utilizan los datos 
reportados en la tabla 20. 
 
SDC  ∑ ∑ ( ij- i̅)
 5
j 1
5
i 1  (11) 
 
SDC  ∑∑Sumatoria de diferencias al cuadrado
5
j 1
5
i 1
 
 
SDC  ∑ (0.017+0.  8+0.037+0.015+0.036)
5
i 1
 
 
SDC  0,335 (%P/P)
 
 
 
4.1.5. Cálculo de la determinación del valor medio de las sumas de las diferencias al 
cuadrado dentro de grupos “DCMw”. Se utiliza el resultado obtenido del numeral 4.1.4. 
 
DCM  
SDC 
n mero total de datos-n mero de grupos
 (12) 
 
DCM  
0,335 
 5 5
 
 
Determinación Analista 1 Analista 2 Analista 3 Analista 4 Analista 5 
1 8.40 8.25 8.33 8.47 8.47 
2 8.34 8.52 8.55 8.54 8.63 
3 8.50 8.78 8.42 8.57 8.36 
4 8.48 8.77 8.32 8.42 8.45 
5 8.47 8.36 8.34 8.44 8.46 
SUMATORIA DE 
DIFERENCIAS AL 
CUADRADO 
0.01776 0.22825 0.03721 0.01578 0.03628 
VARIANZA 0.00444 0.05706 0.00930 0.00394 0.00907 
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DCM  0,0168 (%P/P)
 
 
 
4.1.6. Cálculo de la sumatoria de diferencias entre grupos “SDCB”. Se utilizan los datos de 
la Tabla 19 y el resultado del numeral 4.1.2. 
 
SDCB ∑ 5( i̅- ̅)
 5
i 1  (13) 
 
SDCB 5[ 8,44 8,46 
 + 8,53 8,46  + 8,39 8,46  + 8,49 8,46  + 8,47 8,46  ] 
 
SDCB 0,05667 (%P/P)
 
 
 
4.1.7. Cálculo de la determinación del valor medio de las sumas de las diferencias al 
cuadrado entre grupos “DCMB”. Se utiliza el resultado obtenido en el punto 4.1.6. 
 
DCMB 
SDCB
n mero de grupos-1
 (14) 
 
DCMB 
0,05667
5 1
 
DCMB 0,01417 (%P/P)
 
 
 
4.1.8. Cálculo de la desviación estándar por repetibilidad, “Sr”. Se utiliza el resultado 
obtenido en el Punto 4.1.5. 
 
Aplicando la ecuación 6, se tiene:  
 
   √DCM   
 
   √        
 
Sr 0,1 95 (%P/P) 
 
4.1.9. Cálculo de precisión intermedia, “SL”. Se utiliza los resultados obtenidos en los 
puntos 4.1.5. y 4.1.7. 
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Aplicando la ecuación 8, se tiene: 
 
 
S  √
|0,01417 0,0168|
5
 
 
                 ,  
 
4.1.10. Cálculo de la desviación estándar por reproducibilidad “SR”. Se utilizan los 
resultados de los numerales 4.1.8. y 4.1.9. 
 
Aplicando la ecuación 7, se tiene: 
 
   √           0,1 95   
 
                 
 
4.1.11. Cálculo del coeficiente de variación de repetibilidad, “%CVr”. Se utilizan los 
resultados obtenidos en los numerales 4.1.2. y 4.1.8. 
 
%CVr 
Sr
 ̅
 100 (15) 
 
%CVr 
0,1 95    
        
 100 
 
%CVr  1,53 % 
 
4.1.12. Cálculo del coeficiente de variación de reproducibilidad, “%CVR”. Se utilizan los 
resultados obtenidos en los numerales 4.1.2. y 4.1.10. 
 
%CVR 
SR
 ̅
 100 (16) 
 
%CVr 
0,1315    
8,46    
 100 
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%CVr 1,55 % 
 
 
4.2. Cálculo de los parámetros de validación. 
 
 
4.2.1. Exactitud. Cálculo modelo para el ensayo de Carbón Conradson con el crudo de carga: 
MRI/CC/01/02. Para el cálculo se utiliza la siguiente ecuación: 
  
%Recuperación:
Valor calculado
Valor verdadero
 100          (17) 
 
%Recuperación:
        
8,46    
 100 
 
%Recuperación = 95 %  
 
Como valor verdadero se considera al valor promedio que se obtiene de los resultados de inter 
comparación, en el caso de que sea Material de Referencia Interno, pero en el caso de que sea 
Material de Referencia Certificado se tiene que tomar como valor verdadero el valor de la 
concentración conocida. 
 
4.2.2. Estimación de la incertidumbre de medición. Con el fin de establecer todas las 
contribuciones a la incertidumbre de medida, a continuación se detalla el cálculo modelo para el 
método de Carbón Conradson en su nivel de concentración bajo con la muestra MRI/ CC/01/02: 
 
 
 
Figura 2. Diagrama de Ishikawa para el ensayo de Carbón Conradson. 
CARBÓN CONRADSON 
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La siguiente ecuación define la forma de determinar la incertidumbre estándar, aplicando LEY 
DE PROPAGACIÓN DE VARIANZAS, donde los Coeficientes de Sensibilidad son igual a 1, 
debido a que no se tiene un modelo matemático establecido: 
u(CC) √u Equipo + uReproducibilidad
  +u MRI                                                                                   (18) 
u(CC) √              +       +         
u(CC)         
 
Dónde: 
     = Incertidumbre estándar del contenido de Carbón Conradson. 
       = Incertidumbre estándar del equipo. 
uReproducibilidad=  Incertidumbre estándar de la Reproducibilidad. 
uMRI= Incertidumbre estándar de la preparación del material de referencia interno. 
 
La siguiente ecuación define la forma de determinar la Incertidumbre Total Expandida del 
contenido de Carbón Conradson: 
 
U     u(CC)                                                                                      (19) 
U= (2* 0,027)  
U= 0,053  
 
Desarrollo de la ecuación de la ley de propagación de varianzas para el ensayo de Carbón 
Conradson: 
 
 
4.2.2.1. Cálculo de la incertidumbre estándar del equipo (balanza). 
 
uEquipo   
√ u calibración + u deriva+ u resolución
           
           (20) 
 
Dónde: 
             Incertidumbre estándar de resolución, g 
              Incertidumbre estándar de calibración del equipo, g 
         Incertidumbre estándar de deriva, g 
Valor medio: valor medio de las medidas, g. 
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a. Cálculo de la incertidumbre estándar de calibración. 
 
u(calibración)   
Ucalibración actual
k
                                                                       
 
(21) 
u(calibración)   
0,000 
 
 
 
u(calibración)   0,0001 g 
 
b. Cálculo de la incertidumbre estándar de resolución. 
 
u(resolución)   
Especificación del  abricante
√3
                                                                       
(22) 
u(resolución)   
0,0001
√3
 
 
u(resolución)   2,88 * 10
-5  
g 
 
Dónde: 
Especificación del Fabricante: Se considera la Resolución del equipo, g 
 
c. Cálculo de la incertidumbre estándar de deriva. 
 
u deriva    |
Ucalibración anterior   Ucalibración anterior 1
√3
|                                                 
 
(23) 
u deriva    |
0,0003 0,0001
√3
| 
 
u deriva     .53 10 -4  g 
 
Reemplazo: 
uEquipo   
√(0,0001 g) +( .53 10  4 g)  +( ,88   10 5  g) 
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uEquipo   1.013   
   
 
4.2.2.2. Cálculo de la incertidumbre estándar de reproducibilidad. 
 
                  = SR   Se obtiene del ANOVA                                                                   
 
SR = 0,1315 %P/P 
 
                  
  
√            
         (24) 
 
 
       
                                                      
                                
                                            
 
                  
          
√           
 
 
                         
 
4.2.2.3. Cálculo de la incertidumbre estándar del material de referencia interno. 
 
     √ 
                 
                 
    
    
     
     ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅
          (25) 
 
Dónde: 
 
                                                                      
                     
                                                                            
                                                          . 
     ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅                                             
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√ 
        
 
        
    
    
   ̅̅ ̅̅ ̅̅
   
            
 
 
4.3. Comparación de los parámetros de validación calculados con los fijados. 
 
Tabla 21. Parámetros de validación fijados vs. parámetros de validación calculados para 
el ensayo de sedimento básico y agua para el nivel bajo. 
PARÁMETROS 
Parámetros de 
Validación   Fijados 
Parámetros de 
Validación Calculados 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del contenido de Sedimentos Básicos y 
Agua en el petróleo crudo mediante  método 
volumétrico. 
Repetibilidad ≤ 0,114 % V/V 0,006 % V/V 
Reproducibilidad ≤ 0,276 %V/V 0,007 % V/V 
Veracidad 90 < %R < 110 95 a 100 % V/V 
Incertidumbre 
U ≤  0% (K=2) en todos 
los niveles 
 15,44% 
Intervalo de Trabajo 0,3 %V/V 0,3 %V/V 
 
Tabla 22. Parámetros de validación fijados vs. parámetros de validación calculados para 
el ensayo de Sedimentos Básicos y Agua para el nivel alto. 
PARÁMETROS 
Parámetros de 
Validación   Fijados 
Parámetros de 
Validación Calculados 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del contenido de Sedimentos Básicos y 
Agua en el petróleo crudo mediante  método 
volumétrico. 
Repetibilidad ≤ 0,120 % V/V 0,051 % V/V 
Reproducibilidad ≤ 0,280 %V/V 0,052 % V/V 
Veracidad 90 < %R < 110 90 a 100 % V/V 
Incertidumbre 
U ≤  0% (K=2) en todos 
los niveles 
17,53 % 
Intervalo de Trabajo 1,5 %V/V 1,5 %V/V 
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Tabla 23. Parámetros de validación fijados vs. parámetros de validación calculados para 
el ensayo de Carbón Conradson para el nivel bajo. 
PARÁMETROS 
Parámetros de 
Validación   Fijados 
Parámetros de 
Validación Calculados 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del contenido de Carbón Conradson en 
el petróleo crudo y Bunker mediante  método 
gravimétrico. 
Repetibilidad ≤ 0,930 % P/P 0,129 % P 
Reproducibilidad ≤ 1,446 %P/P 0,131 % P 
Veracidad 90 < %R < 110 93 a 100 % P 
Incertidumbre 
U ≤  0% (K=2) en todos 
los niveles 
5,34 % 
Intervalo de Trabajo 8,82% P/P 8,82% P/P 
 
 
Tabla 24. Parámetros de validación fijados vs. parámetros de validación calculados para 
el ensayo de Carbón Conradson para el nivel alto. 
PARÁMETROS 
Parámetros de 
Validación   Fijados 
Parámetros de 
Validación Calculados 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del contenido de Carbón Conradson en 
el petróleo crudo y Bunker mediante  método 
gravimétrico. 
Repetibilidad ≤ 1,684 % P/P 0,381 % P/P 
Reproducibilidad ≤ 2,285 % P/P 0,389 % P/P 
Veracidad 90 < %R < 110 90 a 98 % P 
Incertidumbre 
U ≤  0% (K=2) en todos 
los niveles 
10,55 % P/P 
Intervalo de Trabajo 16,39% P/P 16,39% P/P 
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Tabla 25. Parámetros de validación fijados vs. parámetros de validación calculados para 
el ensayo de Asfaltenos para nivel bajo. 
PARÁMETROS 
Parámetros de 
Validación   Fijados 
Parámetros de 
Validación Calculados 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del contenido de Asfaltenos en el 
petróleo crudo y Bunker mediante método gravimétrico. 
Repetibilidad ≤ 1,51 % P/P 0,171 % P/P 
Reproducibilidad ≤ 2,78 %P/P 0,172 % P/P 
Veracidad 80 < %R < 120 99 a 102 % P/P 
Incertidumbre 
U ≤  0% (K=2) en todos 
los niveles 
15,29 % 
Intervalo de Trabajo 7,0 % P/P 7,0 % P/P 
 
 
Tabla 26. Parámetros de validación fijados vs. parámetros de validación calculados para 
el ensayo de Asfaltenos para nivel alto. 
PARÁMETROS 
Parámetros de 
Validación   Fijados 
Parámetros de 
Validación Calculados 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del contenido de Asfaltenos en el 
petróleo crudo y Bunker mediante método gravimétrico. 
Repetibilidad ≤ 1,51 % P/P 0,643 % P/P 
Reproducibilidad ≤ 2,78 %P/P 0,666 % P/P 
Veracidad 80 < %R < 120 106 a 120 % P/P 
Incertidumbre 
U ≤  0% (K=2) en todos 
los niveles 
17,87 % 
Intervalo de Trabajo 13,2 % P/P 13,2 % P/P 
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5. RESULTADOS 
 
5.1. De la experimentación. 
 
5.1.1. Sedimentos Básicos y Agua. 
 Muestra Utilizada: Crudo carga Refinería Estatal de Esmeraldas. 
Descripción: CRUDO DE CARGA REE PARA LA  DETERMINACIÓN DE 
SEDIMENTOS BÁSICOS Y AGUA 
Unidades: %V/V 
 
Tabla 27.  Parámetros estadísticos obtenidos en el ensayo de Sedimentos Básicos y Agua  
utilizando el crudo de carga de la REE. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 4,37E-05 
SL
2
 3,75E-06 
SR
2
 4,75 E-05 
S repetibilidad 0,0066 
S reproducibilidad 0,0069 
%CVr 2,25 
%CVR 2,35 
%Recuperación - 
U, %P (k=2) 0,154
 
%U, (k=2) 15,44 
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 Muestra utilizada: Mezcla crudo-Agua. 
Descripción: CRUDO CARGA REE ADICIONADO AGUA PARA LA  
DETERMINACIÓN DE SEDIMENTOS BÁSICOS Y AGUA. 
Unidades: %V/V. 
Tabla 28.  Parámetros estadísticos obtenidos en el ensayo de Sedimentos Básicos y Agua  
utilizando el crudo de carga de la REE-agua.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Muestra utilizada: Mezcla tolueno-agua 
Descripción: TOLUENO ADICIONADO AGUA PARA LA  DETERMINACIÓN DE 
SEDIMENTOS BÁSICOS Y AGUA 
Unidades: %V/V 
 
Tabla 29.  Parámetros estadísticos obtenidos en el ensayo de Sedimentos Básicos y Agua  
utilizando la mezcla tolueno-agua.  
 
 
 
5.1.2. Carbón Conradson. 
 
 Material de Referencia: MRI/CC/01/02 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO CRUDO DE CARGA PARA LA  
DETERMINACIÓN DE CARBÓN CONRADSON. 
Unidades: %P/P. 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 0,0026 
SL
2
 0,00013 
SR
2
 0,00273 
S repetibilidad 0,0510 
S reproducibilidad 0,0522 
%CVr 3,64 
%CVR 3,73 
%Recuperación 93 
U, %P (k=2) 0,175
 
%U, (k=2) 17,53 
ESTADISTICOS 
%Recuperación 98 
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Tabla 30.  Parámetros estadísticos obtenidos en el ensayo de Carbón Conradson  
utilizando el crudo de MRI/CC/01/02. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Material de Referencia: MRI/B/01/02 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO BUNKER PARA LA  
DETERMINACIÓN DE CARBÓN CONRADSON. 
Unidades: %P/P 
 
Tabla 31.  Parámetros estadísticos obtenidos en el ensayo de Carbón Conradson  
utilizando el bunker de MRI/B/01/02. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 0,0168 
SL
2
 0,0005 
SR
2
 0,0173 
S repetibilidad 0,1295 
S reproducibilidad 0,1315 
%CVr 1,53 
%CVR 1,55 
%Recuperación 96 
U, %P (k=2) 0,053
 
%U, (k=2) 5,34 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 0,1450 
SL
2
 0,0063 
SR
2
 0,1513 
S repetibilidad 0,381 
S reproducibilidad 0,389 
%CVr 2,53 
%CVR 2,58 
%Recuperación 92 
U, %P (k=2) 0,106
 
%U, (k=2) 10,55 
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5.1.3. Asfaltenos. 
 
 Material de Referencia: MRI/CC/01/02 
DESCRIPCIÓN: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO CRUDO DE CARGA 
PARA LA  DETERMINACIÓN DE ASFALTENOS. 
Unidades: %P/P. 
 
Tabla 32.  Parámetros estadísticos obtenidos en el ensayo de Asfaltenos utilizando el crudo 
de MRI/CC/01/02. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Material de Referencia: MRC/C-ASTM/01/P 
DESCRIPCIÓN: MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO ASTM. 
Unidades: %P/P 
 
Tabla 33.  Parámetros estadísticos obtenidos en el ensayo de Asfaltenos utilizando el crudo 
ASTM. 
 
 
 
 
 Material de Referencia: MRI/B/01/02 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO BUNKER PARA LA  
DETERMINACIÓN DE ASFALTENOS. 
Unidades: %P/P. 
 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 0,0290 
SL
2
 0,0005 
SR
2
 0,0296 
S repetibilidad 0,171 
S reproducibilidad 0,172 
%CVr 1,996 
%CVR 2,015 
%Recuperación - 
U, %P (k=2) 0,153
 
%U, (k=2) 15,29 
ESTADISTICOS 
%Recuperación 101 
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Tabla 34.  Parámetros estadísticos obtenidos en el ensayo de Asfaltenos utilizando el 
Bunker MRI/B/01/02. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.2.  Pruebas de desempeño. 
 
Para las pruebas de desempeño, se utilizaron los registros y resultados de la intercomparación 
entre laboratorios realizada en el laboratorio del DPEC. 
 
5.2.1. Agua y Sedimentos Básicos (BSW). 
 
Tabla 35.  Resultados de la Inter-comparación para Agua y Sedimentos Básicos. 
MRI MRC/C/ASTM/01/P 
Valor asignado %V/V 0.041 
Desviación Estándar % V/V 0.029 
Valor Reportado, % V/V 0.025 
Límite Inferior de Aceptación, % 
V/V 
0.012 
Límite Superior de Aceptación, % 
V/V 
0.07 
Diferencia porcentual, % 70.73 
Puntuación |Z| -0.6 
CONCLUSIÓN SATISFACTORIO 
 
 
 
 
 
 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 0,4132 
SL
2
 0,0306 
SR
2
 0,4438 
S repetibilidad 0,643 
S reproducibilidad 0,666 
%CVr 4,18 
%CVR 4,33 
%Recuperación 117 
U, %P (k=2) 0,179
 
%U, (k=2) 17,87 
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5.2.2.  Carbón Conradson. 
 
Tabla 36.  Resultados de la Inter-comparación para Carbón Conradson. 
MRI MRI/CCP/01/P MRI/B/02/P 
Valor asignado %V/V 8.82 16.39 
Desviación Estándar % V/V 0.38 1.52 
Valor Reportado, % V/V 8.97 16.55 
Límite Inferior de Aceptación, % 
V/V 
8.44 
14.87 
Límite Superior de Aceptación, % 
V/V 
9.21 
17.91 
Diferencia porcentual, % 4.5 9.2 
Puntuación |Z| 1.65 0.48 
CONCLUSIÓN SATISFACTORIO SATISFACTORIO 
 
5.2.3. Asfaltenos. 
 
Tabla 37.  Resultados de la Inter-comparación para Asfaltenos 
MRI MRI/B/02/P MRI/CCP/01/P MRC/C/ASTM/01/P 
Valor asignado %V/V 7.04 13.21 1.43 
Desviación Estándar 
% V/V 
0.56 1.93 0.37 
Valor Reportado, % 
V/V 
7.41 13.87 1.4 
Límite Inferior de 
Aceptación, % V/V 
6.49 11.28 1.06 
Límite Superior de 
Aceptación, % V/V 
7.60 15.13 1.80 
Diferencia porcentual, 
% 
7.9 14.6 25.87 
Puntuación |Z| 1.25 0.67 -0.1 
CONCLUSIÓN SATISFACTORIO SATISFACTORIO SATISFACTORIO 
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5.3. Declaración del Método Validado. 
 
 Sedimentos Básicos y Agua:  Ver Anexo A 
 Carbón Conradson:  Ver Anexo B 
 Asfaltenos: Ver Anexo C 
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6. DISCUSIÓN 
 
 
 
 Para la veracidad fijada en los métodos de agua y sedimentos básicos, carbón Conradson y 
asfaltenos los criterios de aceptación que se platearon de % Recuperación, se cumplieron 
para todos los métodos en todos los niveles de concentración, lo que evidencia que los 
resultados obtenidos los métodos son confiables porque se aproximan al valor verdadero. 
 
 En cuanto a la incertidumbre se planteó como criterio que sea  20% para los ensayos de 
cantidad de agua y sedimentos básicos, carbón Conradson y asfaltenos obteniéndose el 
mayor valor para el método de asfaltenos, que es de 17,87 %P/P, sin embargo, se cumple con 
el criterio planteado para todos los ensayos, como se evidencia en el Anexo A, B y C. 
 
 Los resultados de las pruebas de desempeño de las muestras utilizadas en los parámetros de 
agua y sedimentos básicos, carbón Conradson y asfaltenos que fueron reportados por los 
Laboratorios participantes de la ronda de inter-comparación son satisfactorios obteniéndose 
un z  2, lo que indica que la medición de un analito se encuentra a 2 ó menos desviaciones 
estándar de la media muestreal y que los resultados obtenidos en el laboratorio son 
comparables con los resultados obtenidos por otros laboratorios a nivel mundial. 
 
 Los valores máximos aceptables de repetibilidad y reproducibilidad propuestos por el ensayo 
de agua y sedimentos básicos ASTM D4007-11, son considerablemente altos, 0,12 y 0,28 % 
V/V respectivamente, lo cual representa una desviación muy alta en la precisión cuando se 
trabaja en concentraciones bajas como el nivel bajo considerado en esta validación 0,3% 
V/V. Sin embargo, los valores obtenidos de repetibilidad y reproducibilidad en la 
experimentación se encuentran muy por debajo de los propuestos, 0,006 y 0,051 % V/V 
respectivamente. 
 
 La incertidumbre total expandida de cada método de ensayo proviene de varios factores 
como el equipo, reproducibilidad y el material de referencia. Sin embargo, en  los ensayos 
gravimétricos validados: carbón Conradson y Asfaltenos, se evidencia que el mayor aporte 
proviene del material de referencia 80%, mientras que, en el único ensayo volumétrico el 
mayor aporte proviene de los equipos utilizados 65%. La reproducibilidad en todos los 
ensayos tanto gravimétricos como volumétricos no sobrepasó un aporte del 10%. 
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
 
7.1. Conclusiones. 
 
 La metodología implementada para la determinación de la cantidad de agua y sedimentos 
básicos, carbón Conradson y asfaltenos en el crudo y sus derivados, de acuerdo con las 
normas ASTM D4007-11, D189-01 y D3279-07 es adecuada para los fines propuestos, la 
precisión del método (expresada como repetibilidad y reproducibilidad) calculadas en el 
proceso de validación interna cumplen los criterios correspondientes establecidos en la 
norma de referencia, es decir que el método es repetible y reproducible en las condiciones 
propias del laboratorio. 
 
 Los valores de exactitud de los métodos calculados durante la validación interna para cada 
método de ensayo se consideran aceptables considerando que la prueba estadística Z-score, 
demostró que no existen diferencias significativas con respecto al valor obtenido en al 
laboratorio y el de cada material de referencia certificado utilizado. 
 
 Los resultados obtenidos permiten afirmar que los equipos, las condiciones ambientales y 
el personal técnico del laboratorio DPEC son idóneos y competentes para realizar los 
ensayos de agua y sedimentos básicos, carbón Conradson y asfaltenos en el crudo y sus 
derivados aplicando la norma ASTM D4007-11, D189-01 y D3279-07. 
 
 Al evaluarse el desempeño del Laboratorio DPEC en los parámetros de agua y sedimentos 
básicos, carbón Conradson y asfaltenos, se obtuvo un desempeño SATISFACTORIO (Ver  
tabla  35, 36 y 37) en todos los niveles de concentración, por lo tanto el DPEC puede 
ofrecer al Servicio de Acreditación Ecuatoriano la confiabilidad de resultados  y  
procedimientos adecuados para dichos parámetros. 
 
 El cumplimiento de todos los parámetros de impuestos al inicio del proceso de validación 
nos garantiza que los métodos validados cumplen con los requisitos por el Servicio de 
Acreditación Ecuatoriano para ser acreditados, pues se dispone de todas las evidencias 
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 teóricas-experimentales que justifican cada uno de los valores obtenidos para declarar que 
los parámetros de desempeño fijados se han cumplido en su totalidad. 
 
 Al evaluar la incertidumbre de los métodos de ensayo validados, se afirma que en los 
ensayos gravimétricos tienen una mayor incertidumbre debido al material de referencia y 
en los ensayos volumétricos corresponde a los equipos. La reproducibilidad tiene la misma 
incidencia en ambos tipos de ensayo. 
 
 El ensayo de agua y sedimentos básicos ASTM D4007-11 presenta valores propuestos 
máximos aceptables de repetibilidad y reproducibilidad que permiten afirmar que este 
método de ensayo no es totalmente adecuado para un ensayo de laboratorio cuando se 
manejan concentraciones bajas; en estos casos se recomienda utilizar el ensayo de agua por 
destilación, sin embargo es un ensayo adecuado para concentraciones altas (≥10%V/V) y 
condiciones de campo. 
 
7.2. Recomendaciones 
 
 Llevar a cabo los procedimientos internos de los métodos validados paso a paso para 
garantizar que los resultados obtenidos sean confiables y cumplan con los parámetros de 
desempeño fijados. 
 
 Actualizar la documentación de la validación para analizar como los parámetros de 
validación cambian con los cambios de las incertidumbres de los instrumentos de medida. 
 
 Cuando se manejan concentraciones bajas en el ensayo de agua y sedimentos básicos 
ASTM D4007-11, se recomienda utilizar el ensayo de agua por destilación, sin embargo el 
ensayo de agua y sedimentos básicos es adecuado para concentraciones altas (≥10%V/V) y 
condiciones de campo. 
 
 Implementar un programa de control de calidad analítico basado en el uso del material de 
referencia certificado para mantener la trazabilidad química la confianza en los resultados 
obtenidos en los análisis rutinarios. 
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ANEXO A. DECLARACIÓN DEL MÉTODO VALIDADO: SEDIMENTOS BÁSICOS Y 
AGUA. 
 
DECLARACIÓN DE 
MÉTODO  VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/P/ASTM D 4007-11) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Sedimento Básico y Agua (BSW) 
Unidades: porcentaje (vol/vol) 
Matriz: Crudo y Tolueno 
 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
NO APLICA NO APLICA NO APLICA 
   
   
   
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración
, %V/V 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,3 0,0066 2,25 0,0069 2,35 - 0,097 
1,5 0,0510 3,64 0,0522 3,73 93 0,122 
0,3 - - - - 98 - 
Global - - - - 90 a 100 NO APLICA 
 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.)  NO APLICA 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.)  NO APLICA 
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Continuación Anexo A. 
 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: 
 
 Agua  
TIPO DE INTERFERENCIA: No Aplica 
 
CORRECCIÓN: No Aplica 
 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO:  0,3 a 1,5 % (vol/vol) 
 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
 
VERACIDAD: 90<%R<110 
 
El %Recuperación obtenido para el nivel bajo está entre: 95 a 100 %   
 
El %Recuperación obtenido para el nivel alto está entre: 90 a 100 %   
 
INCERTIDUMBRE:  
 
 20 % (K=2) → Nivel Bajo y Alto  
 
Las siguientes incertidumbres fueron obtenidas con un Nivel de Confianza (K = 2): 
La incertidumbre obtenida es del 15,44 % para el Nivel de Concentración = 0,3 %V/V 
La incertidumbre obtenida es del 17,53 % para el Nivel de Concentración = 1,5% V/V 
Por tanto, los valores a reportarse son: 
Rango: 0,3 %V/V → U = 0,097 %V/V  
Rango: 1,5% V/V → U = 0,122  %V/V 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad:  
La repetibilidad obtenida para nivel bajo es: 0,0066 %V/V 
La repetibilidad obtenida para nivel alto es : 0,051%V/V 
Reproducibilidad:  
La reproducibilidad obtenida para nivel bajo es: 0,0069 %V/V 
La reproducibilidad obtenida para nivel alto es : 0,052 %V/V 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el Procedimiento 
Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/P/ASTM D 4007-11. 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
 
EL DIRECTOR DE LABORATORIO 
     
 
 
 
Fdo.:      Fecha: 04 de Abril de 2014 
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ANEXO B. DECLARACIÓN DEL MÉTODO VALIDADO: CARBÓN CONRADSON. 
 
DECLARACIÓN DE 
MÉTODO  VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/P/ASTM D 189-01) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Residuos Carbonosos Conradson 
Unidades: porcentaje (g/g) 
Matriz: Bunker y Crudo 
 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
NO APLICA NO APLICA NO APLICA 
   
   
   
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración
, % p/p 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
16,39 0,38 2,53 0,39 2,58 92  
8,82 0,13 1,53 0,13 1,55 96  
Global - - - - 90 a 100 NO APLICA 
 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.)  NO APLICA 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.)  NO APLICA 
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Continuación Anexo B. 
 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: 
 
 Agua (humedad ambiental)  
TIPO DE INTERFERENCIA: No Aplica 
 
CORRECCIÓN: No Aplica 
 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO:  8,5 a 16,5 % (p/p) 
 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
 
VERACIDAD: 90<%R<110 
 
El %Recuperación obtenido para el nivel alto está entre: 90 a 98 %   
 
El %Recuperación obtenido para el nivel bajo está entre: 94 a 100 %   
 
INCERTIDUMBRE:  
 
 20 % (K=2) → Nivel Bajo y Alto 
 
Las siguientes incertidumbres fueron obtenidas con un Nivel de Confianza (K = 2): 
La incertidumbre obtenida es del 5,34 % para el Nivel de Concentración = 8,82 %p/p 
La incertidumbre obtenida es del 10,55 % para el Nivel de Concentración = 16,39 %p/p 
Por tanto, los valores a reportarse son: 
Rango: 8,8 %p/p → U = 0,053 %p/p 
Rango: 16,4 %p/p → U = 0,106 %p/p  
PRECISIÓN: 
Repetibilidad:  
La repetibilidad obtenida para nivel bajo es: 0,1295 %p/p 
La repetibilidad obtenida para nivel alto es : 0,3807 % p/p 
Reproducibilidad:  
La reproducibilidad obtenida para nivel bajo es: 0,1315 %p/p 
La reproducibilidad obtenida para nivel alto es : 0,3889 %p/p 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el Procedimiento 
Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/P/ASTM D 189-01. 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
 
EL DIRECTOR DE LABORATORIO 
     
 
 
 
Fdo.:      Fecha: 01 de abril de 2014 
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ANEXO C. DECLARACIÓN DEL MÉTODO VALIDADO: ASFALTENOS. 
 
DECLARACIÓN DE 
MÉTODO  VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/P/ASTM D 3279-
07) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: ASFALTENOS 
Unidades: porcentaje (P/P) 
Matriz: Bunker y Crudo 
 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
NO APLICA NO APLICA NO APLICA 
   
   
   
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración
, % p/p 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
13,21 0,643 4,18 0,666 4,33 117  
7,04 0,171 2,00 0,172 2,01 121  
4,448 - - - - 96  
Global - - - - 95 a 120 NO APLICA 
 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.)  NO APLICA 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.)  NO APLICA 
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Continuación Anexo C. 
 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: 
 
 Agua (humedad ambiental)  
TIPO DE INTERFERENCIA: No Aplica 
 
CORRECCIÓN: No Aplica 
   
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO:  7,04 a 13,21 % (p/p) 
 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
 
VERACIDAD: 80<%R<120 
 
El %Recuperación obtenido para el nivel alto está entre: 102 Y 120 %   
 
El %Recuperación obtenido para el nivel bajo está entre: 92 Y 99 %   
 
INCERTIDUMBRE:  
 
 20 % (K=2) → Nivel Bajo y Alto 
 
Las siguientes incertidumbres fueron obtenidas con un Nivel de Confianza (K = 2): 
La incertidumbre obtenida es del 15,29 % para el Nivel de Concentración = 7,04 %p/p 
La incertidumbre obtenida es del 17,87 % para el Nivel de Concentración = 13,21 %p/p 
Por tanto, los valores a reportarse son: 
Rango: 7,04 %p/p → U = 0,070 %p/p 
Rango: 13,21 %p/p → U = 0,176 %p/p  
PRECISIÓN: 
Repetibilidad:  
La repetibilidad obtenida para nivel bajo es: 0,171 %p/p 
La repetibilidad obtenida para nivel alto es : 0,643 % p/p 
Reproducibilidad:  
La reproducibilidad obtenida para nivel bajo es: 0,172 %p/p 
La reproducibilidad obtenida para nivel alto es : 0,666 %p/p 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el Procedimiento 
Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/P/ASTM D 3279-07. 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
 
EL DIRECTOR DE LABORATORIO 
     
 
 
 
Fdo.:      Fecha: 20 de abril de 2014 
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ANEXO D. EQUIPO DE AGUA Y SEDIMENTO BÁSICO (BSW). 
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ANEXO E. EQUIPO PARA CARBÓN CONRADSON. 
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ANEXO F. EQUIPO PARA ASFALTENOS. 
 
 
 
 
 
